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^ (54) Title: COMPOSITE ELEMENTS 

t!2 (54) Bezeicbnung: VERBUNDELEMENTE 

OO (57) Abstract: The invention relates to composite elements, which comprise the following layer structure: i) between 2 and 20 
^ mm metal, plastic or wood, ii) between 10 and 300 mm plastic, iii) between 2 and 20 mm metal, plastic or wood. The invention is 
f*^ characterised in that hollow bodies comprising an external diameter of less than 5 mm are contained in layer (ii). 



o 



(57) Zusammenfassung: Verbundelemente, die folgende Schichtstrukturaufweisen: i) 2 bis 20 mm Metall, Kunststoff oder Holz, ii) 
10 bis 300 mm Kunststoff, iii) 2 bis 20 mm Metall, Kunststoff oder Holzdadurch gekennzeichnet, dass in der Schicht (ii) Hohlkorper 
mit einem auBeren Durehmesser kleiner 5 mm vorliegen. a^^abb A»a ^ 

BEST AVAILABLE COPY 
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Verbundelemente 
Besclireib\ing 

Die Erfindung betrifft Verbundelemente, die folgende ScMclit- 



5 

stirukt\ir aufweisen: 
(i) 



10 



(ii) 



15 



2 mm bis 20 mm, bevorzugt 2 mm bis 10 mm, • besonders 
bevorzugt 5 mm bis 10 mm Metall, Kunststoff oder Holz, 

bevorzugt Metall, 4.^4.^** 
10 mm bis 300 mm, bevorzugt 10 mm bis 100 mm Kunststoff , 
bevorzugt Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
(iii) .2 mm bis 20 mm, bevorzugt 2 mm bis 10 mm, besonders 

bevorzugt 5 mm bis 10 mm Metall , " Kunststoff oder Holz, 
bevorzugt Metall, 

. wobei in der Schicht (ii) Hotakorper mit einem auSeren Durcb- 
messer kleiner, 5 mm, bevorzugt kleiner 500 vorlxegen. 

AuSerdem betrifft die Erfindung Verfabren zur Herstellung derar- 
tl^r verbundelemente sowie Scbiffe oder Bauwerke entbaltend dxe 
erfindungsgem^Een Verbundelemente. Die zu den Schxcbten ^-^ ' [^J 
und (iii) dargestellten LSngenangaben beziehen sicb auf die Dxk 
25 ken der jeweiligen Schichten. 

FOr die Konstruktion von Scbiffen, beispielsweise 

und Laderaumabdeckungen, Brticken, DScbem oder Hocbbausem mussen 
^nstruktionsteile verwendet werden, die erheblichen Belastungen 
30 durcb aufiere Krafte standbalten kSnnen. Derartiga Konstruktxons- 
teile bestehen auf grund ^ieser Anf orderungen ^iblicberwexse aus 
Metallplatten oder Metalltragem, die durcb eine entsprechende 
Geometrie oder geeignete Verstrebungen verstarkt ^-J; ^^^^^^^I 
hen Schif f srWfe von Tankschif fen auf grund von erhobten Sxcher 
35 heitsnormen iiblicherweise aus einem iimeren und einem auSeren 

Rumpf , wobei jeder Rumpf aus 15 mm dicken Stahlplatten, dxe durch 
ca 2 m lange Stahlverstrebungen mitexnander verbunden sxnd, auf- 
gebaut ist. Da diese Stablplatten erheblicben ^^^^^^^^^f!^^^^"^ 
sind, werden sowobl die auEere, als aucb die innere ^ta^^-lle 
40 durch aufgeschweiSte Verstarkungselemente verstexft Nachtexlxg 
an diesen klassischen Konstruktionstexlen wirken sxch sowohl dxe 
erheblichen Mengen an Stahl aus, die ben5tigt werden, als auch 
die zeit- und arbeitsintensive Herstellung. Zudem wexsen derar- 
tige Konstruktionsteile ein erhebliches Gewicht auf , wodurch sxch 
45 eine geringere Tonnage der Schiffe und ein erhShter Trexbstof fbe- 
darf ergibt. Zusatzlich sxnd solche klassischen Konstruktxonsele- 
mente auf der Basis von Stahl sehr pf legexntensiv. da sowohl dxe 
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au&eren OberflSche, als aucH die Oberfiachen der StaKLteile zwi- 
schen der aufeeren und iimeren Hiille regelmafiig gegen Korrosxon 
geschfltzt werden nriissen. 

Als Ersatz fiir die Stahlkonstruktionen sind SPS-Elemente (Sand- 
wich-Plate-System) bekannt, die einen Verbund aus Metall ^md 
Kunststoff beiniialten. Durcb.die Haftung des Kunststoffs an den 
zwei Metallscliicliten entstehen Verbundelemente mit auSerordent li- 
chen Vorteilen gegeniiber bekannten Stahl Konstruktionen. Derar- 
tige SPS-Elemente sind bekannt aus den Schriften US 6 050 208, US 
5 778 813, DE-A198 25 083, DE-A 198 25 085, DE-A 198 25 084, 
DE-A 198 25 087 und DE-A li98 35 727. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ent- 
15 sprechende Verbundelemente mit einer verbesserten Temperatur- 
stabilitat bei niedrigen und/oder hohen Ten«)eraturen zu entwik- 
keln. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaS durch die eingangs darge- 
20 stellten Verbundelemente gel5st. 

Die erfindungsgemaSen Verbundelemente zeichnen sich im Vergleich 
zu den bekannt en Verbundelementen, bei deren Herstellung 
beispielsweise der Einsatz von kompakten Mikroglaskugeln bekannt 
25 war, durch die folgenden Vorteile aus: 

- ger ingeres Gewicht, 

_ ' Einfiihriang einer Schaumstruktur in die Schicht (ii) , ohne 

dass eine.Luftbeladung der Komponenten oder ein Treibmittel- 
30 zusatz notwendig ist, _ , . 

•Qberlegene mechanische Eigenschaften der Schicht (ii) , z..B. 
kleinere Speichermodulwerte bei niedrigen Temperaturen und 
greSere Speichermodulwerte bei hohen Temperaturen. 

35 Die Hohlkorper weisen bevorzugt eine Dichte von kleiner 1 g/cm3 , ^ 
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,6 .g/cm3 auf . Als Dichte gilt hierbei 
die "True-Particle-Density, d.h. der Quotient aus dem Gewicht 
der Hohlkorper und dem Volumen der Hohlkorper, wenn die Hohlkor- 
per vollstandig mit Gas umgeben sind. Die Hohlkorper, bevorzugt 

40 Hohlkugeln, besitzen bevorzugt eine durchschnittliche WandstSrke 
von 5 bis 20 % des HohlkSrperdurchmessers . Die Hohlkorper konnen 
^auf allgemein bekannten Materialien. beispielsweise Kunststoff en, 
z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polyurethan, Polystyrol oder 
einen Gemisch daraus, oder mineralischen Materialien, z.B. . Ton, 

45 Aliiminiumsililcat, Glas basieren, bevorzugt jedoch auf Glas, 

Aluminiumsilikat oder Keramik, besonders bevorzugt Glas. Derar- 
tige HohlkSrper sind allgemein bekannt und kommerziell erhalt 



BNSOOCIO: <WO 0308 0 330A1_L> 



PCT/EP03/02844 

WO 03/080330 

3 

Xich. Bevorzu^. neb^en ai. HohXK5rper 1 bis 60 . 
• in v.n« AO % des Gesamtvolumens , d.li- xnKiusive 

5 Holilrauin der HohlJcorper a^oori oder Reaktivgasen, 

^ispiexsweise ' ^^^^^^ 

verwendet werden. 

. . <= >,s.ht (ii) handelt es sich bevorzugt um Polyisocyanat- 
20 Bei der Schxcht ^"^^^J^^^. ^^^1, Umsetzung der Ausgangs- 
Polyadditionsprodukte erhaitxicn o.^ r-c.alctive 
! f f ! <al isocvanat und (b) gegeniii>er Isocyanaten ^eaktxve 
stoffe (a) ^^^^ii^g der erf indungsgemSBen Verbund- 

Verbindungen. Dxe Hersteliu^ erfolgen, dass man zur Her- 

elemen.e kann somxt bevor^der^^ :^rgege;t^er Xsocyanaten 
25 stellung von (ix) (a) '^j.-, vgrpern mit einem auSe- 

ren ^^^^J^f ^^^^^^ ^ponente (a) und/oder flixssigen IM- 
Komponente (b) ^md/oaer ae^. ^^^eaebene werden. Die Zugabe 

30 kann dirdcE im Mischkopt c p . „^teii (a) und/oder 

" '"'^iT lZd. a^ auftretenden Scherkr««n die HohlkBrpar 

ren ist, dass oex a ,„r-fcr6=lieii Bei sehr hoben Gehalten an 

bai der Vera^e«u.g -:fj^:^^:^^enten kaBn ein Bau.eil 
It^^^^rZ^^^^ «is=.kap.e ..w. «as=.inen .e«.lX. 

40 werden. 

• V4- ,r,« Misctiung der erf indungsgemaSen Hohlk5r- 
Als ^-f-^^^^^^ umsetzungsprodukten von (a) und 

! -T b^L^^eireLl ^g. kon.in.ierXi=b arbei.enden 

45 vorrichtung, aufgebaut aus 
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einem Mischtopf , 

einer Zulauf leitung fiir (a), (b) und/oder einem fiassigen Umset- 
zungsprodiikt von (a) mit (b) , 

einer Zulaufleitung fiir Mikrohohllcugeln, 

einem Rtihrorgan ixnd 

10 einer regelbaren Austrittsof fnung geeignet. Diese bcvorzugte 

Lsclxvorrichtung kann der Hoch- und/oder Niederdruc^asclu.ne mxt 
dem Oder den Mischkopfen vor- oder nachgeschaltet , bevorzugt vor- 
geschaltet oder auch Teil dieser Maschinen sein. 

15 Als Mischtopf konnen iibliche ReaktionsgefSEe, beispielsweise aus 
Stahl, Glas oder Kxmststoff, wie z.B. Epoxyharz. dienen Bevor- 
zugt ist der kischtopf trichterf 5riaig aufgebaut. wobei die 
Austrittsof fnung sicb aia Tricbterbals befindet. Bevorzugt wxrd 
Seser Tricbter vertikal angeordnet. Die Gr5Se 

20 hangt von dem Mafistab ab, in dem das erf indungsgemaSe Verfahr^ 
durchgefmurt werden soil, im allgemeinen kann der Mxschtopf vom 
MikroLsstab, d.h. beispielsweise umfassend ein Volun^en von exnx- 
T^c^ bis zum MakroxoaSstab, d.b. umfassend ein Volumen bxs zu 
:Sigl mt betrieben werden. An den Mischtopf ftihren die Zulaufe. 

25 in einer bevorzugten Aus fuhxungs form sind die Mengen a^ Zulauf 
Strinnt voneinander regelbar. Die Dosierung des Zulaufs an reak- 
tiven Robstoffen zur- Herstellung von (ii) kann bexspielswexse 
durcb eine bekannte PUR-Dosiermaschine erfolgen, die Dosierung 
des zulaufs an Mikroboblkugeln kann beispielsweise durcb ein 
30 Schneckendosiergerat erfolgen. 

Die Miscbvorricbtung ist bevorzugt mit einem Rubrorgan ausgestat- 
tet Dieses Riihrorgan sorgt einerseits fiir die Vermxschung, 
andirerseits fiir einen konstanten Transport des Gemiscbes inner-. 

35 halb des Mischtopf es von den Zulauf en zu der Austritts5f fnung.. 
. Hierfiir sind im allgemeinen iiblicbe RiSbrer, wie ^^^^^^f ^^^^^ 
ScheibenrOber oder Fliigelriibrer geeignet. Bevorzugt ist . <^^^ 
Rubrorgan so justiert wird, dass das R^en totra^frei erfolgt. 
Unterscbiedlicbe RubrergroSen und -geometrien ermbglichen eme 

40 optimale Anpassung an die fiir unterscbiedlicbe Viskositaten und 
Durchsatze erf orderlichen Miscbanf orderungen . Weiterhin jst es 
bevorzugt, dass das Riihrorgan so justiert und mit ^^-^^.^f^^^" 
digkeit betrieben wird, so dass moglichst keme Beschadigung der 
Mikrohohlkugeln auftritt. tJblicherweise wird mit emer Rtihr- 

45 geschwindigkeit yon 100 bis 5000 Upm, bevorzugt von 500 bis 

1500 upm, besonders bevorzugt von 700 bis 1000 Upm gearbeitet. . 
werden beispielsweise Mikrohoblglaskugeln verwendet, so liegt im 
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allgemeinen der Anteil an beschadigten Mikrohohlglaskageln nach ^ 
der Einarbeitung unter 40 Gew.%. bevorzugt unter 10 <^w.%, ^ 
bevorz:ugt u^ter 5 Gew.%. besonders bevorzugt unter 2 
insbesondere unter 1 Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewxcht der 
5 verwendeten Mikrohoblglaskugeln . Der Anteil kann gegebenenf alls 
je nach Dichte der eingesetzten Hohlkugeln variieren. Der Aus- 
tritt des Ausgangsiaaterials entlialtend die erf indungsgemfeSen 
HoblkSrper zur Herstelliing von (ii) erfolgt an der Austritts- 
Sffnung. Die Austritts5f fnung ist bevorzugt regelbar. In einer 
XO besonders bevorzugten Ausfiibrungsf or^ erfolgt die Regelung d^ch 
einen kegelf Srmigen Versciauss. der in vertikaler Rxchtijng zur 
Austrittseffnung bewegt werden kann. Duxch koit^lettes Absenken 
des Kegels kann die AustrittSf fnung ganz verschlossen werden. 
durch weites Anbeben kann sie ganz geoffnet werden. ^uf dxesem 
15 weg ist eine Dosierung des austretenden Produkts moglxch. In 
einer bevorzugten Ausffihrungsf orm ist dieser kegelf ormxge Ver- 
schluss am Rfihrorgan integriert. Andere Regelvorrichtungen, dxe 
den gewOnschten Steuerungsef f ekt bewirken, sind jedocb xaog- 
licb Durch entsprecbende Dosierung der ZulEufe und des Ablaufs 
20 an Produkt kann die durcbschnittlicbe Verweildauer xn der Mxsch- 
vorrichtung geregelt werden. Im allgemeinen betrSgt dxese zwx- 
Ichen 0,1 ^d 10 Minuten, bevorzugt zwischen 0,1 und 1 Mxnuten. 
Es ist femer vorteilbaft, die Itosetzung und die Vermischung so 
zu steuem. dass das unmittelbar an der Austritts5f fnung austre- 
25 tende Gemisch eine Viskositat von 1000 bis 30.000 mPas aufwexst, 
wobei die Viskositat bei Raumtemperatur (25oC) mit exnem ^°t-tx- 
onsviskosimeter mit Kegel-Platte Geometrie bestximt wxrd. Als Pa 
rameter fOr eine opti^ale Verweilzeit im Mischtopf kann auch dxe 
permanente Erfassung der Auslauftemperatur dienen ^^^^^^^^^^^f" 
30 texoperatur von 20 °C bis 100 'C. bevorzugt 20 »C «° 

ders bevorzugt 20 »C bis 50 °C. sicbert eine ausrexcbende 'off^e 
Zeif (bis das Material fest ist) und verbindert exne zu Starke 
exotberme Reaktion, was ein -Festwerden" des Polyuretbans berexts 
im Miscbtopf zur Folge baben und damit den Abbruch des Herstel- 
35 lungsprozesses nacb sicb zieben wOrde. Die Steuerung des Prozes- 
ses ist auf diese Weise ohne erbeblicben tecbnxscben Aufwand fur 
den Facbmann durcbf -Qbrbar . 

Ansonsten ist zur Herstellung der Verbundelemente unabhangig von 
40 den HoblkSrpem beispielbaft f olgendes auszufuhren^ 

Die Ausgangsstoffe zur Herstellung von (ii) werden l^^^orzugt in 
flGssigem Zustand in den Raum zwischen (i) und (iii) gefullt. wo- 
bei bevorzugt wahrend dieses Fiillvorgangs ein Unterdruck _ xn dem 
45 zu fiillenden Raum zwischen (i) und (iii) erzeugt wird. Dxes bxe- 
tet den Vorteil, dass die Fliissigkeit in den Raum "gesaugt" und 
auch kleine Hohlraume mit der Fiassigkeit ausgefiillt werden. 
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Bevorzugt betragt der Unterdruck in dem zu befullenden Raim 0,2 
bar bis 0,8 bar, d.h. der Druck in der zu befullenden Form ist 
0,8 bis 0,2 bar niedriger als der Umgebungsluft druck. Der Unter- 
druck, der beispielsweise durch allgemein bekannte Vakuumpimpen 
5 erzeugt werden kann, wird bevorzugt dadxirch erreicht, dal^ (i) 
und/oder (iii) zusatzlich zu der oder den Offnungen (iv) in (i) . 
und/oder (iii) , uber die die Ausgangsstof f e zur Herstellung von 
(ii) eingetragen werden, iiber xnindestens eine weitere 5ffnung (v) 
verfiigen, uber die der Unterdruck angelegt wird. Bevorzugt wird 
.10 zwischen einer Vakuuir^umpe , die den Unterdruck erzeugt, und.der 
Offnung (v) in (i) ein Schlauch zwischengeschaltet . Dieser 
Schlauch kann beispielsweise an (i) gepresst oder verklebt wer-' 
den. Die Mengen an Ausgangsstof fen zur Herstellung von (ii) sind 
nur schwierig so zu bemessen, dass gerade der zu befiillende Raum 

15 (R) gefiillt wird, aber ein Uberlaufen verhindert wird. Deslialb 
wird bevdrzugt eine grofiere Menge. an Ausgangskomponenten zur Her- 
stellung von (ii) iii den Ra\m zwischen (i) und (iii) gegeben, als 
dieser aufnehmen kann. Der resultierende Uberlauf wird bevorzugt 
uber Offnungen (v) abgefuiirt. Sobald der Raum zwischen (i) und 

20 (iii) mit den Ausgangskomponenten z\ir Herstellung von (ii) ,voll- 
standig gefiillt ist, kann anhand eines Anstiegs der Fltissigkeit 
im Schlauch, der bevorzugt transparent ist, die Beftillung beendet 
•und die Offnungen (iv) und (v) verschlossen werden. Das Ver- 
schliel^en der Offnungen kann beispielsweise mit einem Kxinststof f 

25 - Oder Metallpf ropf en bevorzugt mit einem Schraubverschluss , der 
sich entweder im IJberlaufgef alS oder bevorzugt zwischen Oberlauf- 
gefafi und (i) und/oder (iii) befindet, erfolgen. Die Offnungen 
(iv) .bleiben bevorzugt bis zum Ende des Aushartevorgangs der 
Mischung (a) und (b) durch den fixierten Mischkopf verschlossen. 

30 Bevorzugt weist der zu befailende Raum zwischen (i) und (iii) le- 
diglich die Offnxingen (iv) und (v) auf, wobei sich an (iv) das 
Ausflussende, bevorzugt Mischkopf befindet ..und an (v) der Unter- 
druck angelegt wird. Da nach dieser bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
keine Luf t in den zu befullenden Raum gelangen kann, ist es mog- 

35 lich, einen Unterdruck zu erzeugen. 

Ublicherweise weisen die Schichten (i) \md (iii) keine Merkmale 
auf, die zu einer Befestigung eines Ausf lussendes zur Beflilltmg 
des Raumes zwischen (i) und (iii) mit Fliissigkeiten dienen kon- 

40 nen. Bei dem Ausdruck "Ausflussende" kann es sich um ubliche Ein- 
richtungen handeln, mit Hilfe derer Fliissigkeiten abgefiillt wer- 
den, beispielsweise Tankstutzen, Schlauchenden, . Mischkopf e, 
Statikmischer oder Shnliches. Bevorzugt handelt es sich bei dem 
Ausflussende vaa einen Mischkopf. Derartige MischkSpfe sind allge- 

45 mein bekannt und beispielsweise in Zusammenhang mit tiblichen 
Dosiereinrichtungen fiir Polyurethansysteme kommerziell erhalt- 
lich. Die Befestigung des Ausf lufiendes, bevorzugt des Mischkopf es 
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kann bevorzugt derart erfolgen. dass das AusfluBende der Forde- 
reinriclitung oder eine Halterung fQr das Ausflussende der Forde- 
reinrichtung an mindestens drei Stellen. bevorzugt drei bis seclis 
Stellen, besonders bevorzugt vier oder fiinf Stellen, lait der 
5 scbicbt (i) verschxaubt wird. Bevorzugt wird die Fliissigkeit 
durch mindestens eine Offnung (iv) in <i) und/oder <iii) in den 
Raum zwischen (i). und (iii) gefiillt. Bevorzugt kann man zur Be- 
festigung beispielsweise eines Mischkopfes Bolzen mit emem Ge- 
winde die zur Befestigung des Mischkopfes oder einer Halterung 
10 fOr den Mischkopf dienen, in die ScHicbt (i) schieSen. Diese Bol- 
zen kdnnen bevorzugt an der vom Gewinde abgewandten Seite spitz 
zulaufen, um sie einfacher in die Scbicbt (i) einbringen zu k5n- 
nen Die Bolzen weisen bevorzugt einen Durchmesser von 6 ram bxs 
20 mm und eine Lange von 8 mm bis 42 mm auf . Das Gewinde, das 
15 nacb der Fixierung der Bolzen nach auSen gerichtet ist, d.h. auf 
der Seite von (i) , die von (iii) abgewandt ist, hat bevorzugt 
eine Lange von 4 mm bis 30 mm. Das Einbringen der Bolzen erfolgt 
beispielsweise durch Schiessen mit einem Bolzenschubwerkzeug, 
das kommerziell z.B. bei der Firma Hilti erhSltlich ist. Bevor- 
20 zugt weist (i) somit Gewinde auf, mit Hilfe derer das Ausflus- 
sende an der Offnung (iv) , durch die die Fliissigkeit eingefiillt 
wird, mit (i) verschxaubt wird. Bevorzugt kann man zur Verbesse- 
rung'der Dichtung zwischen dem AusfluSende und der Schicht (i) 
zwischen der Schicht (i) und dem Mischkopf einen 0-Ring aus emem 
25 elastischen Material fixieren. Derartige O-Ringe sind allgemein 
bekannt und konnen in ihren Abmessungen auf den Durchmesser der 
Offnung (iv) und den Mischkopf abgestimmt werden. Bevorzugt fx- 
xiert man den Mischkopf somit dicht an der Offnung (iv) in (i) 
Oder (iii), durch die die Eintragung der Ausgangsstof f e erfolgt. 

Besonders bevorzugt befestigt itaan nicbt direkt das AusfluSende 
mit der Schicht (i) , sondem fixiert das AusfluSende an einer 
Halterung, die mit (i) verschxaubt wird. Bei dieser Halterung, 
die aus iSblichen Materialien, beispielsweise Kunststof fen, Holz 

35 Oder bevorzugt iiblichen Metallen bestehen kann, handelt es sich 
bevorzugt urn eine Konstruktion, die uber Bohrungen verfugt, durch 
die die auf (i) fixierten Gewinde gefuhrt und beispielsweise 
mittels entsprechender Muttem befestigt werden. AuSerdem weist 
die Halterung Bef estigungselemente fOr das Ausflussende auf, 

40 beispielsweise Steckverbindungen , Schraubverbindungen oder Kan- 
ten, mit denen das Ausflussende durch elastische Bander mit der 
Halterung verspannt werden kann. Besonders bevorzugt wird das 
Ausflussende an mindestens drei Punkten mit der Halterung befest- 
igt, um ein Verkanten zu vermeiden. Bevorzugt wird man somit eine 

45 Halterung an mindestens drei Gewinden, die an (i) befestigt sind, 
verschrauben und an dieser Halterung den Mischkopf fixieren. Dxe 
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Bolzen konnen nach Fertigstellimg dex Verbimdelemente beispiels- 
weise an der Oberflache von (i) abgesagt werden. 

Das Bef-iillen des Raumes zwischen (i) iind (iii) kaim mit xiblichen 
5 F5r dereinriclitungen , bevorzugt kontinuierlicb, durcbgefuiirt wer* 
den/ beispielsweise mit Hoch- und Niederdruckmascbinen, vorzugs- 
weise NiederdrucJanaschinen. Bevorzugt erfolgt das Bef\illen mit 
einer Niederdruckmascbine (z .B. der Firma Cannon) tiber einen oder 
mehrere; bevorzugt einen Mischkopf , in dem die Ausgangs- 

10 komponenten vermiscbt werden, in einem einzigen Arbeitsscbritt , 
bevorzugt In jekt ions vor gang. In einem einzigen In j ektionsvorgang 
bedeutet/ dass die Befullung des Raumes zwischen (i) und (iii) 
beispielsweise mit den Ausgangsstof f en zur Herstellung von (ii) 
vor der vollstandigen Befiillizng nicht unterbrochen wird. Die 

15 Ausgangsstof fe werden somit bevorzugt in einem einzigen Schuss 
unter Druck in den Raum zwischen (i) und (iii) gegeben. Dies gilt 
insbesondere dann, wenn es sich bei der Flussigkeit um eine reak- 
tive Mischung handelt, die mit der Reaktion aushartet. Bevorzugt 
tragt man somit die Ausgangsstof fe mittels einer Hochdruckappara- 

20 tur iiber einen oder mehrere, bevorzugt einen Mischkopf ein. Die 
Befullung des Raumes zwischen (i) und (iii) kann sowohl in verti:- 
kaler Ausrichtung von (i) und (iii) , als auch in horizontaler 
Ausrichtung yon (i) und (iii) erfolgen. 

25 Die Schichten (i) xand (iii) konnen bevorzugt als iibliche Kunst- 
stoff--, Holz- Oder bevorzugt Metallplatten, beispielsweise Ri- 
sen-/ Stahl-, Kupfer- und/oder Aluminium-plat ten, mit den 
erf indungsgemaSen Dicken eingesetzt werden. 

3D Sowohl (i) als auch (ii) konnen beschichtet, beispielsweise grun- 
diert, geprimert, lackiert imd/oder mit iiblichen Kunststoffen he- 
schichtet bei der Herstellung der erf indungsgem^Sen Verbund- 
elemente eingesetzt .werden. Bevorzugt werden (i) und (iii) 
unbeschichtet und besonders bevorzugt beispielsweise durch -Obli- 

35 ches Sandstrahlen gereinigt eingesetzt. 

Bevorzugt kann man den zu beftillenden Raxm trocknen. Dies bietet 
den Vorteil, dass insbesondere zu befiillende fliissige Komponen- 
ten, die gegenuber Wasser reaktiv sind, beispielsweise Iso- 

40 cyanate, nicht in unerwunschten Nebenreaktion abreagieren. Das 
Trocknen, das bevorzugt direkt vor dem Befiillen stattfindet, kann 
beispielsweise mittels heifier Luft oder laittels Pressluft erfol- 
gen. DBS weiteren kann man den zu befiillenden Raiim zwischen. (i) 
und (iii) d\irch eine Erwarmung von (i) und/oder (iii) auf eine 

45 Temperatur von 20 bis 150 ftir eine Dauer von 10 min bis 180 min 
trocknen. Bevorzugt kann man. den zu befiillenden Raum zwischen (i) 
und (iii) durch ein Geblase trocknen,. das Luft durch Offnungen 
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,iv, «=d (V) in (t) -a/o.^er (iii) durch den zu l=ef<aienden Kaum . 
zvrLschen <i) nnd (iii) leitet. 

Bevorzugt handelt es sicb bei den 0££nuna«> (iv) vnd (v) « Boh- 
5 Lnsren L (i) nnd/od«r (iii) »it eine» DurchmesBer vc»> 0,5 b3.s 
5,0 om in (i) vmd/odor (iii). 

I>.r Ra^n der zwischen (i) und (iii) rJ-t den Ansgangsstof f en zur 
^rs^Um^g von (ii) gefOllt »ird. muss niOt den ganzen Ran» 

XO ZT^^ (i) -d (iii) de.s«Uen. Sowohl (i, als -<=^ J^^^;^^-" 
nen » den RSndem fiber (ii) (Iberstehen, d^h. nur ^^^'^^^^ 
^reich von (i) und (iii) erfolgt eine Bindung von <^ 

Beiscielsweise Icann der Raum zwischen (i) und (ill) vor 
Sr Biml^g^t den Ausgangss.of fen derart ebgedicbte. werden, 

« dJs ^i^ die Dicbtung innerhalb des von (i) und "^^-I 
sen«> Raumes befindet und R«nder von (i) und/oder (ill) uberste 

hen. 

Die Forderleistung kaim in Abhangigkeit des ]:>ef^llenden Volu- 

a^U'iit^, wird die FSrderleistung und F5rdereinxichtung 

I iWls 20 min mit den Komponenten zur Herstellung von (ii) 
:!fti?it werden Bevorzugt handelt es sich uxa Hochdruck- oder 

25 SsondirHe^orzugt Niederdruclc^ascMnen, bevorzugt -^^f - 

Schneckenpuxnpen, wobei bevorzugt der Vorratsbebalter mxt 

K^erlc und bevorzugt .e^perierbar ^-^^^^flll^lll^^^^^^ 
zugt ein Kreislauf Vorratsbehalter-mschkopf-Vorratsbebalte^ 
liegt, wobai bevorzugt die Austragsleistung 0,1 bxs 3.0 kg/sec 
30 betragt. 

Bei der Encwioklung geeigneter Herstellungsverfabren wurde £est- 
!^iteSt dass ein unkontrolliertes Herauslauf en vc« flfissigen 
C^igs^o^onen^en zur Hersteliun, von (ii) ^r. 
35 bebLen is.. Aufgrund der li^tier^en 

„^v«T,i-rollierter Verlust an Ausgangsmaterxal zur Herstexxung vo 
^rrelner^vollst^digen Bef^llung des Rauraes zwischen (x) 
\id (Si) . Aufgrund der scbnellen Reaction und der sehr guten 
^ft^g von (ii) an (i) und (iii) entstehen durch exne unvoll- 

stf^Se Sfallung weite Bereiche im Verbundelement , dxe kexn 

i^th!! ten und aucb nicht mehr mit Ausgangskomponenten aufge- 

iaiit^erdi^ — . Derartige Ver^dele^ente xn^ssen leider ver- 

worfen werden. 

nm ein verlust an Ausgangskomponenten zu verbindern. hat es sich 
dah^r alfvorteilhaft erwiesen. die zu bef^llende Form sehr genau 
aS ih^i Dichtigkeit zu t^berprafen. tiblicherweise werden dae 
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Sdiichten (i) imd (iii) in geeigneter Anor dn^ing , beispielsweise 
parallel zueinander , fixiert. Der Abstand wird ublicherweise so 
gewSiilt, daS der Raum (R) zwisclien (i) \md (iii) eine Dicke von 
10 bis 300 ram aufweist. Die Fixierung von (i) und (iii) kann 
5 beispielsweise durcb Abstandsbalter z.B, in einer Fond oder geei- 
gneten Halterung erfolgen. Die Rander des Zwischenraumes werden 
■ublicberweise derart abgedicbtet, dass der Rauin zwischen (i) und 
(iii) zwar mit der Fltlssigkeit bzw. den Ausgangskomponenten ziir 
Herstellung von (ii) vollstandig gefiillt werden kann, ein Heraus- 
iO flieEen dieser Ausgangskomponenten vor der vollstandigen 

Befiilliing- aber verbindert wird. Das Abdichten kann mit iiblicben 
Kunststoff-, Papier- oder Metallfolien und/oder -platten, die 
beispielsweise verklebt/ verschweil^t oder angepresst werden xmd 
die gegebenpnfalls auch als Abstandshalter dienen konnen, erf oi- 
ls gen. Dieses bevorzugte Abdichten bezieht sich nicht auf die be- 
vorzugten Offnungen (iv) und (v) , die eingangs dargestellt war- 
den. 

Die Uberprufung der Dichtigkeit von (R) vor der Befiillung mit den 
20 Ausgangskon^onenten erfolgt bevorzugt durcb Druckdif f erenziaes- 
sung. Unter dem Ausdruck Druckdif f erenzmessung ist zu versteben, 
dass man versucht, eine Druckdif ferenz zwischen dem Raum (R) und 
der auEeren Umgebxing liber einen bestimmten Zeitraum aufzubauen, 
beispielsweise indem man versucht, in (R) einen Unter- oder Uber- 
■ 25 druck iid Verbal tnis zxir Sufieren Umgebung zu erreichen. Dies kann 
durch tiblicbe Vakuumpumpen oder allgemein bekannte Kompressoren, 
die liUft Oder Gas in den Raum (R) pumpen, erreicht werden, Kann 
ein stabiler Ober- oder Unterdruck in (R) erzeugt werden, so deu- 
tet dies auf eine ausreichend dichte Kavitat bin, die mit den 
30 Ausgangskon^onenten zur Herstellung von (ii) gefullt werden kann. 
Dabei ist bevorzugt zu beachten, dass man die Offnungen (iv) bzw. 
(V) , die man zum Befullen von (R) mit den Ausgangskomponenten 
bzw. als Entluf tungsof fnungen bzw. als Uberlauf 6f fniangen zum Aus- 
tritt von uberscbiissigen Ausgangskomponenten vorsieht, ebenfalls 
35 vorubergehend abdicbtet. Dabei kann gegebenenf alls mindestens 

eine dieser Offnuingen dazu dienen, Vakuumpimpe oder Kompressor an 
(R) anzuschlieEen. 

Die zu befiillende Form besteht bevorzugt aus den angegebenen 
40 Schicbten (i) und (iii) sowie (vi) , die bevorzugt parallel an-, 
geordnet sind, sowie bevorzugt aus Abdichtungen zwischen den 
Schicbten (i) und (iii), die ein Herauslaufen der FlGssigkeit. 
bedLm Einftillen verhindem. Die Schicht (ii) ist somit bevorzucft 
haft end zwischen den Schicbten (i) und (iii) angeordnet. 
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Die erfindungsgemaSen Verbundelemente kannen bevorzugt derart , 
hergestellt warden, dass man ein flSchige Gebilde (vi) im wesent- 
lichen parallel, bevorzugt parallel, in einem ^abstand von 5 mm 
bis 150 mm, bevorzugt 15 mm bis 50 mm, besonders bevorzugt 15 mm 

5 bis 30 mm, zu der Schicht (i) fixiert, die Schicht (iii) im we- 
sentlicben parallel zu (i) und (vi) fixiert, den mit (ii) auszu- 
fiillenden Raum mit Ausnahme von 5f fnungen, beispielsweise den in 
dieser Schrift beschriebenen 5f fnungen (iv) und (v) , die zum Be- 
fullen benStigt werden, abdichtet und anschlieSend den auszufiil- 

10 lenden Raum mit den Ausgangsstof f en zur Herstellung von (ii) 

fiillt. Die Fixierung von (vi) mit (i) kann bei borizontaler Aus- 
ricbtung von (i> beispielsweise derart erfolgen, dass man Spacer, 
beispielsweise Holz-, Kunststoff- oder Metallblocke mit geeigne- 
ter Hohe auf die Schicht (i) bringt und auf diese Spacer das Ge- 

15 bilde (vi) legt. Anschliefiend kann die Schicht (iii) in geeigne- 
ter Entfemung, d.h. bei geeigneter Schichtdicke von (ii) , bevor- 
zugt parallel zu (i) und (vi) fixiert werden, beispielsweise in- 
dem man an den Randem des Raumes , den (ii) einnehmen soil, 
Metallplatten an (i) fixiert, beispielsweise schweiSt, bevorzugt 

20 senkrecht zu (i) , und auf diese Metallplatten, die den seitlichen 
Rand von (ii) begrenzen und abschlieSen, die Schicht (iii) fi- 
xiert, beispielsweise verschweiSt . Die Ausgangsstof fe werden 
bevorzugt kontinuierlich ohne Unterbrechung in einem einzigen Ar • 
beitsschritt in den zu befiillenden Raum zwischen (i) und (iii) 

.25 eingetragen, besonders bevorzugt wird man die Ausgangsstof fe 
.mittels einer Hochdruckapparatur iiber einen oder mehrere Misch- 
kSpfe eintragen, beispielsweise einfullen. 

Bevorzugt enthalt die Fltissigkeit zur Herstellung von (ii) (a) 
30 isocyanate und (b) gegentiber Isocyanaten reaktive Verbindungen . 
Die Schicht (ii) stent somit bevorzugt Polyisocyanat-Polyadditi- 
onsprodukte dar. In dieser Schrift sind unter den Ausdrilcken 
-Ausgangsstof fe- oder -Ausgangskamponenten" insbesondere (a) Iso 
cyanate und (b) gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen zu 
35 verstehen, aber gegebenenf alls . soweit sie zum Einsatz kommen, 
auch (c) ease, (d) Katalysatoren, (e) Hilfsmittel und/oder (f) 
Treibnoittel . 

Die Ausgangskomponenten zur Herstellung der Polyisocyanat-Poly- 
40 additionsprodukte werden iiblicherweise bei einer Temperatur von 0 
bis lOQoc, vorzugsweise von 20 bis 60oc, gemischt und wie bereits 
beschrieben in den Raum zwischen (i) und (iii) eingebracht. Die. 
Vermischung kann mechanisch mittels eines Riihrers oder einer 
Rfihxschnecke erfolgen. Die Reaktionstemperatur , d.h. die 
45 Temperatur, bei die ttosetzung erfolgt, betragt in AbhSngigkeit 
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von der Materialdicke iiblicherweise > 20 ^C. bevorzugt 50 bis 
150 oc. 

Die Schicht (ii) der erf indungsgemafi hergestellten Verbund- 
5 elemente weist bevorzugt ein Elastizitatsmodul von .>275 MPa im 
Teinperaturbereich von -45 bis +50 "C . (nach DIN 53457), eine Adba- 
sion zu (i) und (iii) von >4 MPa (nacb DIN 53530), eine Dehnung 
von >30% im Temper aturbereich von -45 bis +50 »C (nach. DIN 53504), 
eine Zugf estigkeit von >20 MPa (nach DIN 53504) imd eine Druckfe- 
10 stigkeit von > 20 MPa (nach DIN 53421) auf . Die Dichte der 

Schicht (ii) , d.h. inklusive der erf indungsgemaSen Hohlkorper, 
betragt bevorzugt 350 kg/m^ bis 1200 kg/m^ , besonders bevorzugt 
650 kg/m^ bis 1000 kg/nt^ . 

15 Die Herstell\mg der 'erfindungsgemaSen Verbundelemente kann man 
derart durchfiihren, dass man zwischen (i) und (iii) Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukte (ii) , iiblicherweise Polyurethane,. die 
gegebenenfalls Hamstoff- und/oder Isocyanuratstrukturen auf- 
weisen kSnnen, durch Dmsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegen- 

20 iiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen gegebenenfalls in Gegen- 

■ wart von Treibmitteln (f),' 1 bis 50 Volumen-%, bezogen auf das 
Volumen der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, mindestens eines 
Gases (c), (d) Katalysatoren und/oder (e) Hilfsmittel herstellt, 
wobei bevorzugt (ii) an (i) und (iii) haf tet . Die Herstellung 

25 derartiger Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii) ist vielfach 
beschrieben worden. 

. Die Oberf lachen von (i) und (iii) k6nnen vor der Herstellung der 
Verbundelemente zur Reinigung und Erhohung der Oberf lachenraiihig- 
30 keit mit Sand oder Stahlkugeln bevorzugt mit Korxind oder Eisen- 
kies gestrahlt werden. Dieses Strahlen kaim nach den tiblichen 
Verfahren erfolgen, bei denen das Strahlgut beispielsweise unter 
hohem Druck auf die Oberf lachen auftrifft. Geeignete ApparatTiren 
fiir eine solche Behandlung sind kommerziell erhaltlich. 

35 . ^ 

Diese Behandlung der Oberf lachen von (i) und (iii) . die nach der 
Umsetziing von (a) "mit (b) in Kontakt mit (ii) stehen, fuhrt zu 
einer deutlich verbesserten Haftung von (ii) an (i) und (iii) . 
Das Strahlen wird bevorzugt direkt vor der Einbringung der Kompo- 

40 nenten zur Herstellung von (ii) in den Raum zwischen (i) und 
(iii) durchgef iihrt . Die Oberf lachen von (i) und (iii), an die 
(ii) haf ten soli, sind bevorzugt frei von anorganischen und/oder 
organischen Stoffen, die eine Haftung venoindem, beispielsweise 
Staub, Schmutz, Olen und Fetten oder allgemein als Pormtrenn- 

45 mitteln bekannten Stoffen. 
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schrieben: 



=1-^ (^) kammen die an sich bekaimten aliphatischen, . 

allgemein bekaimten Vertanren beispielhaft ge- 

10 nannt: Alkylendiisocyanate xaxt 4 ^^/"^^^^I'^^.^ethylen- 
Alkylenxest, wie l, 12-Dodecandxxsocyanat, 2 Ethyl tec 
AiJcyxenx 2-Methylpentamethylendiisocyanat-l , 5 , Tetra 

20 (TDI), 4,4 uau, or.r^rrariate und/oder Mischungen 



eines der MDI-Isomere 

30 



Als (b) gegenuber Isocyanaten reaktive Verbxndungen 
ti-.^iilsweise Verbindungen eingesetzt werden, dxe als gegenuber 
f reaktive Gruppen Hydroxyl-, Thiol- und/oder prxmare 

Sa%™e.^S^e .^nof™ aufweisen und -^^f ^ ^^/^ 

10000 a/mol aufweisen, z.B. Poxyoie 

Funktionalitat geganOber Isocy^^ten von 2 bis 

iSgewioht von 400 bis 8000 auf und sind de» Pachmann allgemein 



bekaimt 



45 Bcispielsweise kommen Polyetherpolyalkohole in Frage die nach 
" bekS^ter Technologie durch Anlagerung • 
beispielsweise Tetrahydrofuran, 1, 3-Propylenoxxd, 1.2- bzw. 
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2,3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid xmd/oder 
1'2-Propylenoxid an iibliche Startersubstanzen erhaltlich sind. 
Als Startersubstanzen kdnnen beispielsweise bekannte 
aliphatiscbe, araliphatiscbe, cycloalipbatische imd/oder aromati- 
5 sche Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens eine, bevor- 
zugt 2 bis 4 Hydroxylgruppen und/oder mindestens eine, bevorzugt 
2 bis 4 Aminogruppen enthalten. Beispielsweise konnen als Star- 
tersubstanzen Ethandiol, Diethylenglykol , 1,2- bzw. 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol, 1 . 6-Hexandiol , 1,7-Heptan- 

10 diol', Glycerin, Trimethylolpropan, Neopentylglykol , Zucker, bei- 
spielswesie Saccharose, Pentaerythrit , Sorbitol, Ethylendiamin, 
Propandiamin, Neopentandiamin, Hexamethylendiamin, Isophoron- 
diamin, 4 , 4 ' -Diaminodicyclohexylmethan, 2- (Ethylamino) ethylamin, 
3-(Methylainino)propylajnin, Diethylentriamin, Dipropylentriamin 

15 und/oder N, N' -Bis (3 -aminopropyl) -ethylendiamin eingesetzt werden. 

Die Alkylenoxide komien einzeln, altemierend nacheinander oder 
als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Alkylenoxide 
verwendet, die zu primSren Hydroxylgruppen in dem Polyol fiihren. 
20 Besonders bevorzugt werden als Polyole seiche eingesetzt, die zum 
Abschluss der Alkoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert wurden 
void damit primare Hydroxylgruppen aufweisen. 

Als Polymerpolyole, einer speziellen Klasse der Polyetherpolyole , 
25 k5nnen allgemein aus der Polyurethanchemie bekannte Verbindungen 
eingesetzt Werd^, bevorzugt Styrol-Acrylnitril-Pfropf polyole. 

Gerade der Einsatz von Polymerpolyolen kann den Schrumpf des 
Polyisocyanat-Polyadditionsproduktes, beispielsweise des Polyure- 
30 thans deutlich vermindem und somit zu einer verbesserten Haf tung 
von (ii) an (i) und (iii) fiihren. Gegebenenfalls kSnnen als wei- 
teren Maikiabmen, den Schrungpf zu verringem, bevorzugt Treihmit- 
tel (f) \and/oder Gase (c) eingesetzt werden. 

35 Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus organischen 
Dicarbonsatiren mit' 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise ali- 
phatischen DicarbonsSxiren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen. und 
mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atomen hergestellt 

40 werden. Die Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine 

Funktionalitat von 2 bis. 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Moleku- 
largewicht von 480 bis 3000. vorzugsweise 600 bis 2000 und ins- 
besondere 600 bis 1500. 

45 Die erf indungsgemaSen Verbvindelemente werden bevorzugt unter 

Verwendung von Polyetherpolyalkohplen als Komponente (b) zur Uin- 
setzung mit den Isocyanaten hergestellt, zweckmaSigerweise solche 
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mit einer mittleren Funktionalitat gegenxiber Isocyanaten von 1,5 
bis 8. bevorzugt 2 bis 6, und einem Molekulargewicht von 400 hxs 
8000. 

5 Die Verwendung von Polyetherpolyalkoholen bietet erbebliche Vor- 
teile durch eine verbesserte Stabilitat der Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte gegen eine bydrolytische Spaltung und aufgrrond 
der geringeren ViskositSt. jeweils im Vergleich mit Polyesterpo- 
lyalkobolen: Die verbesserte Stabilitat gegen Hydrolyse xst xns- 

XO besondere bei einem Einsatz im Schiffbau vorteilhaft. Die gerin- 
gere Viskositat der Polyetherpolyalkohole und der Reaktionsmi- 
schung zur Herstellung von (ii) enthaltend die Polyetherpolyal- 
kohle ermoglicht eine schnellere irnd einfachere Beftillung des 
Raumes zwischen (i) und (iii) mit der Reaktionsmischung zur Her- 

15 stellung der Verbundelemente . Aufgrund der erheblichen Abmessun- 
gen insbesondere von Konstruktionsteilen im Schiffbau sind 
niedrigviskose Fltissigkeiten von erheblichem Vorteil. 

Als gegentiber Isocyanaten reaktive Verbindungen kSnnen des wei- 
20 teren zusStzlich zu den genannten Verbindungen mit einem iiblichen 
Molekulargewicht von 400 bis 8000 gegebenenf alls Diole und/oder 
Triole mit Molelculargewichten von 60 bis <400 als Ketten- 
veriangerungs- und/oder Vemetzungsmittel bei dem erfindungs- 
gemaSen Verfahren eingesetzt werden. Zur Modif izierung der mecha- 

25 nischen Eigenschaf ten, z.B. der Harte, kann sich jedocb der Zu- 
satz von Kettenverlangerungsmitteln, Vemetzungsmitteln oder ge- 
gebenenf alls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Die 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel weisen vorzugs- 
weise ein Molekulargewicht von 60 bis 3 00 auf . In Betracht kommen 

30 beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder 

araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z.B. Ethylenglykol , Propandiol-1 , 3 , Decaxi- 
diol-1,10, 0-, m-, p-Dibydroxycyclohexan, Diethylenglykol , 
Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1, 4. Hexandiol-1 , 6 

35 xmd Bis-(2-hydroxy-ethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 
1 3 , 5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan, 
niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Ba- 
sis Ethylen- und/oder 1, 2 -Propylenoxid und den vorgenannten 
Diolen und/oder Triolen als Startermolekaie und/oder Diamine wxe 

40 z.B. Diethyltoluendiamin und/oder 3 , 5-Dimethylthio-2 , 4-toluene- 
diamin . 

Sofem zur Herstellung der Polyisocyaynat-Polyadditionsprodukten 
Kettenverlangerungsmittel, Vemetzungsmittel oder Mischungen da- 
45 von Anwendung finden, kommen diese zweckmaSigerweise in exner 
Menge von 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-%, 
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bezogeir auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegenuber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungen (b) , ziua Einsatz . 

Aufierdem koimen als (b) aliphatische, araliphatische, cycloali- 
5 phatische \md/oder aromatische Carbonsauren zur Optimierung des 
Hartungsverlauf es bei der Herstellimg von (ii) eingesetzt werden. 
Beispiele ftir solche Carbonskuren sind Ameisensaure , Essigsaure, 
Bemsteinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure , Adipinsaiire, 
Zitronensaure, Benzoesaure , Salicylsaure, Phenylessigsaure , 
10 Phthalsaure/ Toluolsulf onsaure, Derivate der genannten Saxiren, 
Isoznere der genannten Sauren und beliebigen Mischungen der ge- 
nannten Sauren. Der Gewichtsanteil dieser Sauren kann 0 bis 5 
Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicbt 
von (b) , betragen. 

15 

Mit dem Einsatz von Aitiin-gestarteten Polyetherpolyalkoholen kann 
zudem das Durchbarteverhalten von der Reaktionsmischung zur Her- 
stellung von (ii) verbessert werden. Bevorzugt werden die 
Verbindungen (b) , wie auch die anderen Konqponenten zur Herstel- 
20 lung von (ii) , mit einem moglichst geringen Gehalt an Wasser ein- 
gesetzt, um die Bildung von Kolilendioxid durch Reaktion des Was- 
sers mit Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

Als Komponente (c) zur Herstell\ing von (ii) konnen allgemein be- 
25 kannte Verbindungen eingesetzt werden, die einen Siedepunkt bei 
einem Druck von 1 bar von kleiner (d.h. bei niedrigeren Tempera- 
turen als) -50*=>C aufweisen, beispielsweise Luft, Kobiendioxid, 
Stickstoff, Helium und/oder Neon. Bevorzugt wird Luft eingesetzt. 
Die Komponente (c) ist bevorzugt gegenuber der Komponente (a), 
' 30 besonders bevorzugt gegenuber den Komponenten (a) und (b) inert/ 
d.h. eine Reaktivitat des Gases gegenuber (a) xrnd (b) ist katun, . 
bevorzugt nicht nacbzuweisen. Der Einsatz des Gases (c) unter- 
scheidet sich grundlegend von dem Einsatz ublicher Treibmittel 
zur Herstellung von gescbaumten Polyurethanen. Wahrend ubliche 
35 Treibmittel (f ) fliissig eingesetzt werden (oder im Falle der gas- 
f5rmigen physikaliscben Treibmittel in der Polyol-Komponente bis 
zu einem geringen Prozentsatz 15slich sind) und wahrend der Um- 
setzung entweder aufgrund der Warmeentwicklung verdampfen oder 
aber im Falle des Wassers aufgrund der Reaktion mit den Iso- 
40 cyanatgruppen gasformiges Kohlendioxid entwickeln, wird in der 
vorliegenden Erfindung die Komponente (c) bevorzugt bereits * gas- 
f ormig als Aerosol beispielsweise in der Polyolkomponente einge- 
setzt . 

45 Als Katalysatoren (d) konnen allgemein bekannte Verbindimgen ein-- 
gesetzt werden, die die Reaktion von Isocyanaten mit den gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen stark bescbleunigen, wo- 
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bei vorzugsweise ein Gesamtkatalysatorgehalt von 0 001 
Gew iLbesondere 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gewxcbt 

d^'dllgesamt eingesetzten gegen<ibe. Isocyanaten 
VerbindLgen, verwendet wird. Beispielsweise konnen folgerxde 
5 virbindZen verwendet werden: Triethylamin, Tributylaxaxn 

Dl^etby^Lzylamin. DicyclobeKylmet.hyla..in, Dimethylcyclobexyl- 

N N N' N'-Tetramethyl-diaiaino-diethylether, Bxs- (dlmetbyl- 
hexyHaorpholin, N,N,N' ,N'-Tetrainethyletbylendxamxn, N.N N N 
10 TiSamethylbutandiamin, n;n,N' .N'-Tetrametbylbexandxamxn-l. 6 , 
" p::ti::byldiethylentria«d.n, Di^etbylpiperazin N-Dx.etby™^ 
thylpiperidin, 1 . 2-Di^ethylimidazol . 1-Azabxcyclo- (2, 2 , 0) octan, 
1 4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan (Dabco) und Alkanolainxn- 
terbindungen, wie Trietbanola^n, Triisopropanola^n^ IZl^ly- 
15 ««d N-Ethvl-diethanolamin, Dimethylajninoetbanol , 2-(N,N Dxmetny 
SL^o'bolUanoI. N,N^N^«-Tris-(dialkyla.inoalkyl^a^aro- 
triazine z B.- N,N« ^ -Tris- (diiaetbylaminopropyl) -s-hexaHydro 
Sirzin!'Eisen(XX)-clxlorid, Zinkcblorid, Bleioctoat und vorzugs- 
weise zlnnsalze, wie Zinndioctoat, Zinndiethylbexoat , Dxbutyl 
20 zinndilaurat und/oder Dibutyldilaurylzinnmercaptid, 

r^S;eSyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, Tetraalkylaiomonxum- 
b;Lo:Sde!^iie T;trax.etbyla™noni.^ydroxid, .^^^^^^f^— f ' 
Natriuxnlxydroxid, Aikalialkoholate , wie 

Kaliuiaisopropylat, und/oder Alkalisalze von J""""^- 
25 ^n mit 10 bis 20 C-Atomen und gegebenenf alls sextenstandxgen OH 

Gruppen . 

Es hat sioh als s=bx vorteilhaft erwissen, die Hers«llmig von 
airin^»en„«:t von (d. durch.ufilh.en, urn die Reaction .u be- 
3 0 sclile\xaigeii . 

Der Reaktionsmiscbung zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadid- 
tlonsprodukte (ii) k5nnen gegebenenf alls ..f^^f-f 
leibt werden. Genannt seien beispielsweise ^^^^f^i^^^;^. 
35 fiacbenaktive Substa^zen. Farbstoffe, ^^^-^f ^^^"^"^^ . 3^1, 
mittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatiscbe, bakterxostatxsch 
wirkende Substanzen und Scbaumstabilisatoren. 

Als oberflacbenaktive Substanzen koimnen z.B. Verbindung^ in Be- 
AO t^acht welche zur Unterstiitzung der Homogenisierung <aer 

lusg^gslt^ff^ dienen und gegebenenf alls aucb geeignet sxnd. dxe 
St^^S der Kunststoffe zu regulieren. Genannt sexen bexspxels- 
wSf ^ulgatoren, wie die Natriu^alze von -^c^-^f^f-^, 
Oder von Fettsauren sowie Salze von FettsSuren mxt Amxnen z.B. 
45 aSau::s Bietbyla^, stearinsaures Dietbanola^n, rxcxnolsaures 
Dietbanolamin, Salze von Sulf onsauren, z.B. Alkalx- oder 
A^oniuxasalze von Dodecylbenzol- oder Dinapbtbylmethandxsulf on- 
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saxire und Ricinolsaure. Die oberf ISchenalctiven Substanzen werden 
ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 100 
Gew.-% der insgesamt eingesetzten gegenfiber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen (b) , angewandt . 

5 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresyl- 
phosphat,Tris-(2-chloreth.yl)pliosphat, Tris- (2-chlor- 
propyl ) phosphat , Tris (1,3 -dichlorpropyl ) phosphat , Tris- ( 2 . 3-di- 
brompropyl ) phosphat., Tetrakis- { 2-chlorethyl ) -ethyl endiphosphat , 

10 Dimethyliaethanphosphonat, Diethanolaminomethylphosphonsaure- 
diethylester sowie handelsQbliche halogenhaltige Flammschutz- 
polyole. Avifier den bereits genannten halogensubstituierten Phos- 
phaten konnen auch anorganische Oder organische Flammschutz- 
mittel. wie roter Phosphor. Aluminiumoxidhydrat , Antimontrioxid, 

15 Arsenoxid, Ainmonivnnpolyphosphat und Calciumsulfat , Blahgraphit 
Oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin, oder Mischungen aus 
mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniumpoly- 
phosphaten W Melamin sowie gegebenenf alls MaisstSrke oder 
Ammoniumpolyphosphat. Melamin und Blahgraphit und/ oder gegebenen- 

20 falls aromatische Polyester zum Flammfestmacheri der Polyisocya- 
nat-polyadditionsprodukte verwendet werden. Im allgemeinen hat es 
• sich als zweckmaEig erwiesen, 5 bis 50 6ew.-%, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-%, der genannten Flammschutzmittel, bezogen auf das Ge- 
wicht der insgesamt eingesetzten gegeniiber Isocyanaten reaktiven 

25 Verbindungen, zu vejrwenden-. 

Als Fiillstof fe, die gegebenenf alls. zusStzlich zu den erfindoongs- 
gemafien HohlkSrpem eingesetzt werden kQnnen, sind beispielsweise 
die an sich bekannten. iiblichen organischen imd anorganischen 

30 Fiillstof fe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel , Mittel zur 
Verbessenxng des Abriebverhaltens in Anstrichf arben, Beschich- 
tungsmittel usw. zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft 
genannt: anorganische Fiillstoffe wie silikatische Mineralien, 
beispielsweise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hom- 

35 blenden, Amphibole, Chrisotil und Talkum, Metalloxide, wie Kao- 
lin, Aluminiumoxide,- Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze, wie 
Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulf id 
und Zinksulfid, sowie Glas u.a.. Vorzugsweise verwendet werden 
Kaolin (China Clay), Alxaniniumsilikat und Coprazipitate aMS 

40 Bariumsulfat und Aluminiximsilikat sowie natiirliche und syntheti- 
sche faserf5rmige Mineralien wie Wollastonit, Metall- und Glasfa- 
sem geringer Lange. Als organische Fiillstoffe kommen beispiels- 
weise in Betracht: Kohle, Melamin, Kollophonium, Cyclopenta- 
dienylharze und Pf ropfpolymerisate sowie Cellulosefasem, Poly- 

45 amid-, Polyacrylnitril- , Polyur ethan- , Polyester fasem auf der 
Grundlage von aromatischen und/oder aliphatischen DicarbonsSure- 
estem und insbesondere Kohlenstof fasem. Die anorganischen und 
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organischen P^llstof fe konnen einzeln oder als Gexaische verwendet 
werden. 

. Bevorzugt set.t ^ bei der Herstellung von f ^J^^^ttil 

5 FtLllstoffe, bezogen auf das Gewicht von U.) . als ^^^^"f 

ein Als Fiillstoffe verwendet man bevorzugt Talkum, Kaolxn, Cal. 

^i^carbonat, Schwerspat, Glasfasem und/oder Mikroglaslcugeln^ 

D^TGrSfie der Partikel der fiillstoffe ist bevorzugt so zu wa^en, 

dass das Eintragen der KoKvponenten znr Herstellung 
10 den Rau. zwiscben (i) und (iii) nicbt behindert --^'^^^^^^J 

bevorzugt weisen die Failstoffe PartikelgrSfien von < 0,5 mm auf . 

Die FQllstoffe werden bevorzugt in Mischung mit der Polyol- 
komp^nte bei der Umsetzung zur Herstellung der Polyxsocyanat- 
15 polyadditionsprodukte eingesetzt. 

Die Fiillstoffe kSnnen dazu dienen. den im Vergleich beispiels- 
weise zum Stabl gr5l.eren thermischen Ausdehnungskoef f .zxent d^ 
Polyisocyanat-Polyadditipnsprodukte zu verringem und <iem 
lei StLL anzupassen.- Dies fiir einen nachbaltig festen Verbund 
^sSS den ScLcbten (i) , (ii) (iii) besonders -rte.l^t, 

Td^ geringere Spannungen zwischen den Sclxichten bex tbermx- 
seller Belastung auftreten. 

Bevorzugt werden zur Herstellung von (ii) als (e) Oblicbe Schaum- 
™isatoren eingesetzt, die koxr^erziell erlxaltlxcb und de. 
Fachmann allgemein bekannt sind, beispielswexse ^^^^^^^^^J^^^ 
kannte Polys iloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolytaere, z.B. Tegostab 
der plr^a Goldschmidt. Der Anteil an diesen Schaumstabxlx- 
30 s!tortn bei der Herstellung von (ii) betragt bevorzugt 0,001 bxs 
Jo G^w -*, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0 01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicbt der zur Herstellung 
vin (ii) eingesetzten Kon5,onenten (b) , (e) und gegebenenf alls 
(d). Der Einsatz dieser Schaumstabilisatoren bewxrkt, dass dxe 
35 Komponente (c) in der Reaktionmiscliung zur Herstellung von (xx) 
stabilisiert wird. 

Als Treibmittel (f) k5nnen aus der Polyurethanchemie allgemein 
bekannte Treibndttel eingesetzt werden, 
40 sche und/oder chemische Treibmittel. Derartxge physxkalxsche 
Treibmittel weisen im allgemeinen einen Siedepunkt bex exnem 
Druck von 1 bar von grower (d.h. bei b5heren ^^^^ 
-50OC auf. Beispiele fiir physikaliscbe Trexbmxttel sxnd z B. FCKW, 
HFCKW, HFKW, alipbatiscbe Kohlenwasserstof f e, cycloalxphatxsche 
45 Kohlenwasserstoffe, jeweils beispielsweise .^''^^'J^^l^^. 
stoffatomen oder Gemiscbe dieser Stoffe. beispxelswexse Trxcblor 
fluormethan (Siedepunkt 24»C) , Cblordif luormetlxan (Sxedepunkt 
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-40-8°C), Diclilorfluoretliaii (Siedepunkt 32^C) , Clilordif luorethan 
(Siedepunkt -9.2°C), Dichl or tr if luorethan (Siedepiinkt 27.1°C), Te- 
raf luorethan (Siedepunkt -26-5°C), Hexaf luorbutan (Siedepunkt 
24.6°C), iso-Pentan (Siedepunkt 28°C) , n-Pentan (Siedepunkt 36**C) , 
5 Cyclopentan (Siedepunkt 49^*0 • 

Als chemische Treibmittel, d.h. Treihmittel die aufgrund einer 
Reaktion, beispielsweise mit Isocyanatgruppen, gasformige Pro- 
dukte bilden, kommen beispielsweise Wasser, Hydratwasser haltige 

10 Verbindungen , Carbonsauren, tert .-Alkohole, z.B. t-Butanol, 

Carbamate/ beispielsweise die in der Schrift EP-A 1000955, ins- 
besondere auf Seite 2, Zeilen 5 bis 31 sowie Seite 3, Zeilen 21 
bis 42 beschrieben Carbamate, Carbonate, z.B. Ammonixmcarbonat 
und/oder Ainmoniumhydrogencarbonat und/oder Guanidincarbamat in 

15 Betracht. 

Bevorzugt. werden als Treibmittel (f ) Wasser und/oder Carbamate 
eingesetzt. 

20 Bevorzugt werden die Treibmittel (f ) in einer Menge eingesetzt, 
die ausreicht, um die bevorzugte Dichte von (ii) von 350 bis 1200 
kg/m3 zu erhalten. Dies kann mit einfachen Routineexperimenten, 
die dem Fachmann allgemein gelaufig sind, ermittelt werden. Be- 
sonders bevorzugt werden, die Treibmittel (f ) in einer Menge von 

25 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukte , eingesetzt . 

Das Gewicht von (ii) entspricht per Definition dem Gewicht der 
30 zur Herstellung von (ii) eingesetzten Komponenten (a) , (b) und 
gegebenenfalls (c) , (d) , (e) und/oder (f) . 

Zoir Herstellung der erf indungsgemafeen Polyisocyanat-Polyadditi- 
onsprodukte werden die Isocyanate und die gegenuber Isocyanaten 

35 reaktiven Verbindungen in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, 
daE das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Isocyanate (a) 
zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome der gegenuber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindxmgen (b) imd gegebenenfalls (f) 0,85 
bis 1,25 : 1, vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1 

40 bis 1,05 : 1, betragt. Falls (ii) zumindest teilweise Iso- 
cyanuratgruppen gebunden enthalten, wird ublicherweise ein 
Verhaltnis von NCO-Gruppen zur Suinme der reaktiven Wasserstoff- 
atome von 1,5 bis 60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1, angewandt. 
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Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden iiblicherweise nach 
dem one shot-Verf ahren oder nach dem Prepolymerverf ahren, 
beispielsweise mit Hilf e der Hochdruck- oder Niederdruck-Technxk 
hergestellt . 

^ Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zwei- 
komponentenverfahren zu arbeiten ^md die gegeniiber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen (b) , gegebenenf alls die Treibmxttel (f) 
und gegebenenfalls die Katalysatoren (d) und/oder Hilfsma.ttel (e) 
10 in der Komponente (A) (Polyolkonqponente) zu vereinigen und bevor- 
sugt innig miteinander zu vermischen und als Koniponente (B) die 
Isocyanate (a) zu verwenden. 

Die Komponente (c) kann der Reaktionsmischung enthaltend (a) , (b) 
15 und gegebenenfalls (f ) , (d) und/oder (e) zugeftihrt werden, und/ 
Oder den einzelnen, bereits beschriebenen Komponenten (a) , (b) , 
(A) und/oder (B) . Die Komponente, die mit (c) gemischt wird, 
liegt tiblicherweise fliissig vor. Bevorzugt werden die KoHtponenten 
in die Komponente (b) gemischt. 

Das Mischen der entsprechenden Komponente mit (c)' kann nach all - 
gemein bekannten Verfahren erfolgen, Beispielsweise kann (c) 
durch allgemein bekannte Beladungseinrichtungen, beispielsweise 
Luftbeladungseinrichtungen, bevorzugt unter Druck, beispielsweise 

25 aus einem Druckbehalter oder durch einen Kompressor komprimiert, 
z B durch eine DGse der entsprechenden Komponente zugefiihrt wer- 
den Bevorzugt erfolgt eine weitgehende Durchmischung der ent- 
sprechende Koit^onenten mit (c) , so daS Gasblasen von (c) m der 
tiblicherweise f liissigen Komponente bevorzugt eine GroSe von 

30 0,0001 bis 10, besonders bevorzugt 0,0001 bis 1 mm aufweisen. 

Der Gehalt an (c) in der ReaktionsiAischung zur Herstellung von 
(ii) kann in der Riicklauf leitung der Hochdruckmas chine lait allge- 
mein bekannten Messgeraten ^er die Dichte der Reaktionsmischung 

35 bestimmt werden. Die Gehalt an (c) in der Reaktionsmischung kann 
iiber eine Kontrolleinheit bevorzugt automatisch auf der Grundlage 
dieser Dichte reguliert werden. Die Komponentendichte kann wah- 
rend der iiblichen zirkulation des Materials in der Maschme auch 
bei sehr niedriger zirkulationsgeschwindigkeit online bestimmt 

40 und reguliert werden. 

Die erfindungsgemaS erhaltlichen Verbundelemente finden 
Verwendung vor allem in Bereichen, in denen Konstruktionselemente 
benotigt werden, die groSen Kraften standhalten. beispielsweise 
45 als Konstruktionsteile im Schiffsbau, z.B. in Schif f sriimpf en, 
beispielsweise Schif f sdoppelrumpf e mit einer auEeren und emer 
inneren Wand, und Lader aumabdeckungen , Laderaumtrennwanden, Lade- 
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klappen oder in Bauwerken, beispielsweise Briicken oder als Kon- 
struktionselemente im Hausbau, insbesondere in Hochhausem. 

Die erf indxingsgemafieri Verbundelemente sind nicht mit klassischen 
5 Sandwicbelementen zu verwechseln, die als Kern einen Polyurethan- 
und/oder Polyisocyanurathartschaimistof f enthalten und liblicher- 
weise zur thermischen Isolierung eingesetzt warden. Derartige be- 
kannte. Sandwichelemente waren aufgrrund ihrer vergleichsweise ge- 
ringeren mechanischen Belastbarkeit nicht fiir die genannten An- 
10 wendungsbereiche geeignet. 

Die erf indungsgema&en Verbiindelemente weisen bevorzugt eine 
Breite von 0,2 m bis 5 m, bevorzugt 0,5 bis 3 m, und eine LSnge 
von 0,5 m bis 10 m, bevorzugt 1 m bis 5 m, auf . 
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Patentanspriiche 

1. verbundelemente, die folgende Schichtstruktur aufweisen: 

^ . 2 bis 20 mm Metall, Kunststoff oder Holz 

(ii) 10 bis 300 mm Kmiststoff , 

(iii) 2 bis 20 mm Metall, Kuaststoff oder Holz 

10 dad^Irch gekeimzeichnet , dass in der Schicht (ii) HohlkSrper 

mit einem aiiSeren Durchmesser kleiner 5 mm vorliegen. 

2 Verbundelemente gemafi Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet , 
dass die Hohlkerper eine Dichte von kleiner 1 g/cm^ auf- 

15 weisen. 

3 verbundelemente gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Hohlkorper eine durcbschnittliche WandstSrke von 5 
bis 20 % des Hohlkorperdurchmessers bes'itzen. 

Verbundelemente gemSE Anspruch 1, dadurch gekennzeichnef, 
dass die Hohlkorper auf Glas, Aluminiumsilikat oder Keramxk 
basieren. 



20 



25 5. 



6. 

30 



35 7 



Verbundelement gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hohlkorper 1 bis 60 % des Gesamtvplumens der Schicht (ii) 
einnehmen. 

Verfahren zur Herstellung von Verbundelementen gemafi einem 
der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man zur 
Herstellung von (ii) (a) Isocyanate und (b) gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktive Verbindungen in Gegenart von Hohlk6rpem 
mit einem auSeren Durchmesser kleiner 500 pm umsetzt. 

Schif f e Oder Bauwerke enthaltend Verbundelemente gemaS einem 
der AnsprHche 1 bis 5. 
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Verbxindelemente 
Zus aimnenf as s\mg 

5 

Verbundelemente, die folgende Schiclitstaniktur aufweisen: 

2 bis 20 mm Metall, Kunststoff oder Holz 
10 bis 300 inm Kunststoff, 

2 bis 20 mm Metall, Kunststoff oder Holz 

dadurch gekennzeichnet , dass in der Scliicht (ii) Hohlkorper 
einem au£eren Durchmesser kleiner 5 mm vorliegen. 



(i) 
(ii) 
10 (iii) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



03080330A1 I > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IntemaUg^ AppllcaUon No 

PCT/^ 03/02844 



^pTf''^^Bls7^'"^^^^^'7/^0 E04C2/292 E04C2/296 B29C33/00 
B29C39/12 



Accerdtoaio imemaaoM Patenl aaBSmcanon >iPClorto both national CassBctlon and IPC. 

B. FIELDS SEARCHED " 

Mlnlinum documentation searched (classit;cg ion system to»c«>ad fay dass«lca»I.H. s»..tt.ols> 

IPC 7 B32B E04C B29C 



Dooun.en.a.lonsea«:hedom.r.han,^..umdocunen.at^ >>ma^^^ 



EleOnM^datatase^^U^duringthe UUen^tona lsaa.^ (nan. o, data l«>e and. whe« p^ica^ sean^n^n,^.^, 

EPO-Internal , WPI Data 



Category* 



CHaOono.document.wi»hIndioaJion, where appropriate, of the relevant passagas 



DE 19 47 517 A (BAYER AG) 

25 March 1971 (1971-03-25) 

page 2, paragraph 3 -page 3. paragraph 1. 

example 1 

page 7, paragraph 1 

WO 90 05633 A (CHEMICAL & POLYMER 
TECHNOLOGY ;SOBOLEV IGOR (US)) 
31 May 1990 (1990-05-31) 
page 47; example IV 

SB 2 120 167 A (BELDALE INVESTMENTS LTD) 
30 November 1983 (1983-11-30) 
figure 1 

-/-- 



1-3,5 



1-6 



HI 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent famJJy members are listed In annex. 



» Special categories of cited documents : 
■A' 



document defining the general ome art which is not 
considered to be of particular relevance 
'E- earlier document t>ut published on or afterthe International 
filing date . 

citation or other special reason (as spedfied) 
•O- document referring to an oral disclosure, use. exhIblUonor 

other means , ^ . ^ . 

•P* document published prior to the internatjona! filing date but 

laterlhan the priority date datnfied 
Date of the actual completion of the imemalionai search 

1 July 2003 



Name and mailing address of the ISA 

iuropean Patent Office, P.a 5818 Patenllaan 2 
NL-2Z80HV Bijswijl^ 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 

foim PCT/ISAG10 (second sheet) (July isa2) 



later document publistied alter the )"i«2t"22SirSton but 
or priority dale and not in conflict wtth the app^ic^n dm 
cit&l to understand the prindpie or theory underlying the 

invention 

• document of particular relevance; the claimed ijw^^^^^ 

cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive Step when the document is talcen alone 

• document of particular relevance; the clainjed "jventton 

cannot be considered to mvolve an inventwe step when trie 
document is combined with one or more other sudi doc^ 
menls, such combination being obvious to a person swuea 
in the art 

I- document member of the same patent family 
Date of mailing of the International search report 



09/07/2003 



Authorized officer 



Schweissguth, M 



BNSOOCID <WO ^030a033QA1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intemati^^l Application No 

PCT/ff 03/02844 



C^Continuation) DOCUMENTS CONSiDERED TO BE RELEVANT 



Category ** QtaUon of doctrment, with indication,where appropriale, of the rdevan! passages 



Relevant to claim No. 



DE 77 27 940 U (BUCH UND KOLZER OHfi 
HILDEN) 13 April 1978 (1978-04-13) 
page I, paragraph 1 -page 2, paragraph l; 
claim 1 

68 2 066 156 A (UNITEX LTD) 
8 July 1981 (1981-07-08) 
claim 1 

GB 2 000 725 A (COPENCRAFT AS) 
17 January 1979 (1979-01-17) 
page 3, line 12-15; figure 1 

EP 0 421 222 A (MOBAY CORP) 
10 April 1991 (1991-04-10) 
abstract 

US 3 864 201 A (SUSUKI RINNOSUKE ET AL) 
4 February 1975 (1975-02-04) 

figures 8,9 

US 3 696 452 A (ZIEGLER EARL E) 
10 October 1972 (1972-10-10) 
figure 1 

WO 96 04132 A (ISORCA CORP) 
15 February 1996 (1996-02-15) 
page 8, paragraph 2 
page 12, paragraph 2 

US 5 888 642 A (PHILIPPS THOMAS E ET AL) 
30 March 1999 (1999-03-30) 
page 7, paragraph 5; figure 5 

US 5 773 121 A (PHILIPPS THOMAS E ET AL) 
30 June 1998 (1998-06-30) 
figure 5 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-7 



1-7 



1-7 



1-7 



Fotrn FCT/ISA/210 (conilnuallon oi second sheet) (July 1992) 
BNSOOCID: <WO__0308033aA 1 Jj> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

|j||^i8tion on patent family inember« 


Intema^^l ^ 

PCT/EP 1 


Application No 

33/02844 


Patent document 
dted In search report 


Publication 
date 


Patent femiJy 
membBr(s) 


Publication 
date 



DE 1947517 



25-03-1971 DE 



WO 9005633 



31-05-1990 



US 
CA 
EP 

WO 

US 



5030488 A 
2003638 Al 
0445213 Al 
9005633 Al 
5219629 A 



09-07-1991 
23-05-1990 
11-09-1991 
31-05-1990 
15-06-1993 



GB 2120167 


A 


30-11- 


•1983 


FR 


2525528 Al 


28- 


-10- 


■1983 


DE 7727940 


U 


13-04- 


•1978 


DE 


7727940 Ul 


13- 


■04- 


•1978 


GB 2066156 


A 


08-07- 


-1981 


NONE 











GB 2000725 



17-01-1979 



DK 
AU 
CA 
CH 
DE 
ES 
FI 
FR 
IT 
JP 
ML 
NO 
NZ 
SE 



304077 A 
3782778 A 
1121258 Al 
625465 A5 
2828734 Al 
244599 U 
782158 A 
2396647 Al 
1097504 B 
54033577 
7807253 
782348 
187770 
7807569 



A 
A 
A 
A 
A 



10-01- 

06- 04- 

30- 09- 
25-01- 
16-11- 

07- 01- 
02-02- 

31- 08- 
12-03- 
09-01' 
09-01 
19-11 
07-01 



■1980 
-1982 
-1981 
-1979 
-1980 
-1979 
-1979 
-1985 
-1979 
-1979 
-1979 
-1981 
-1979 



EP 0421222 



10-04-1991 



US 4940632 A 

CA 2026258 Al 

DE' 69011451 Dl 

DE 69011451 T2 

EP 0421222 A2 

ES 2057305 T3 



10-07-1990 

07- 04-1991 

15- 09-1994 

08- 12-1994 
10-04-1991 

16- 10-1994 



US 3864201 



04-02-1975 



DE 
FR 
GB 



2149678 Al 
2110255 A5 
1371363 A 



18-05-1972 
02-06-1972 
23-10-1974 



US 3696452 



10-10-1972 



WO 9604132 



15-02-1996 



US 5888642 



30-03-1999 



NONE 


US 


5587231 A 


24-12-1996 


AU 


708635 82 


12-08-1999 


AU 


3277095 A 


04-03-1996 


CA 


2196164 Al 


15-02-1996 


EP 


0772516 Al 


14-05-1997 


JP 


10503801 T 


07-04-1998 


UO 


9604132 Al 


15-02-1996 


US 


5888642 A 


30-03-1999 


US 


5846357 A 


08-12-1998 


US 


5773121 A 


30-06-1998 


US 


5587231 A 


24-12-1996 


AU 


726177 B2 


02-11-2000 


CA 


2218159 Al 


21-08-1997 


EP 


0827447 Al 


11-03-1998 


uo 


9729900 Al 


21-08-1997 



Form PCT/lSA/210 (patent lamlly annex) (July 1992) 
BNSDOCID: <WO ^03080330A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

li^l^iation en patent family memberB 


Intematj^M Application No 

PCT/^ 03/02844 


Patent document 
dted in search report 


Publication 
date 


Patent famjly 
member(s) 


Publication 
c&te 



us 5888642 



US 


5773121 A 


30-06-1998 


AU 


708635 B2 


12-08-1999 


AU 


3277095 A 


04-03-1996 


CA 


2196164 Al 


15-02-1996 


EP 


0772516 Al 


14-05-1997 


OP 


10503801 T 


07-04-1998 


UO 


9604132 Al . 


15-02-1996 


US 


5846357 A 


08-12-1998 



US 5773121 A 30-06-1998 



US 


5888642 A 


30-03-1999 


us 


5587231 A 


24-12-1996 


AU 


726177 B2 


02-11-2000 


CA 


2218159 Al 


21-08-1997 


EP 


0827447 Al 


11-03-1998 


WO 


9729900 Al 


21-08-1997 


AU 


708635 B2 


12-08-1999 


AU 


3277095 A 


04-03-1996 


CA 


2196164 Al 


15-02-1996 


EP 


0772516 Al 


14-05rl997 


OP 


10503801 T 


07-04-1998 


UO 


9604132 Al 


15-02-1996 


US 


5846357 A 


08-12-1998 



form PCnviSA/210 (patent lamlly annex) (Ju^ 1992) 
BNSDCX;iO: <WO ^030a033QAlJ_> 



INTERNATIONALE^RECHERCHENBERICHT 



PCT/W 03/02844 



'^pf^f^^lf^^^^^^'^'^^^mT'^ E0AC2/29Z E04C2/296 B29C33/00 
B29C39/12 

Nach der Intemalionalen Pa.emK..^I°n flPK) Oder n»ch der nattonalen KlassBlkalioo und der IPK 



B. RECMERCHIER TE GEBIETE ^ . 

Recherctterter MindestprMslofl (Klassif lkallonssysletn uno wassmKaaonssymtoole ) 



IPK 7 B32B E04C B29C 

Rachan»h.»«.ab>n^»»m»«ndes.pri«s.c«geh6.andever0«em«cnunge^^ 



Wfihrend der IntemaJionalen Beoherehe konsulUarte 

EPO-Internal , WPI Data 



eteklronische Dalenbank (Name der Dalenbank und evu. veiwenaeie Suchbegrifte) 



C. ALS WE SBNTUCH ANGESEHENE UMTERLAGEN ^ . ■ 

Bezelchnung der Veroffertliohung, eowsB erfordarlich un.er Angabe dar in Betracht hormnenden Telle 



Karegorie" 



DE 19 47 517 A (BAYER AG) 

25. Harz 1971 (1971-03-25) 

Seite 2, Absatz 3 -Seite 3, Absatz 1; 

Bei spiel 1 

Seite 7, Absatz 1 

WO 90 05633 A (CHEMICAL POLYMER 
TECHNOLOGY ;SOBOLEV IGOR (US)) 
31. Ma1 1990 (1990-05-31) 
Seite 47; Bei spiel 

GB 2 120 167 A (BELDALE INVESTMENTS LTD) 
30. November 1983 (1983-11-30) 
Abblldung 1 

-/— 



Belr. Anspnich Nr. 



1-3,5 



1-6 



Weitere Veroffenilichungen sind der Fortsetzang von Feld C zu 

entnehmen 



I siehe Anhang Palentfamttie 



- Besondere Kalegorien von angegebenen VeroffenUichungen : 
*A- Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand dsrTecbnIkdefin»rt. 
aber nlcht ats besonders bedeiitsam anzusehen tst 
alteres Dokumenl. das jedoch erst am Oder nach dem Intemaltonaien 
Anmeldedatum veroffenllicht worden isi 

5^!S^"®";S'q17^^^^^ aenannten Verotfentltchung belegt \we 



'•T- Soatere Vei^ffenllichung. die nach dem internationalen J^meWedatum 
^ %e?dem Prioritatsdalurn verotfenUicht wooden 

A^meldung nicht kolBdiert. sondem nur zum VeretSndnis 
Eifindung 5ugmndeliegenden Prinzips Oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 
■x- veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte ErRndung 
X yeronemiiwmiiy \i^rHff£»ntiir5hiinn n cht ate neu oder auf 



cohainon 2U lassen Oder durcn aie Uds veiuucmiiuKui'ij^^-*'-" -.L^,^^ 

Indl^en R^^^^^^ genannten Verotfentltchung beleg^we den 

ISll oS^rSe eSmanderen b^^^ Grund angegeben Ist (wie 

Veilff^Siichung. die sich auf oine mundliche OJffJarung 

Annnekledatum, aber naCh 



v«»rfiffent Chung von Desonaerer Deuuuiuny, «ia '•'f'"'^"" ri.rf 
ka^n Xin amgrund dieser Verttnenllichung nidjt als neu oder auf 
erfinctertecher TatigKeft bemhend betrachtet werden 
•Y- Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beaijpmchte Erfindung 
k^n nicM als auf erftnderlscher Tatlgkelt beruhendbe^chlet 
wTrden, wenn die Verdffentlichung mit emeroder mehjeren anderan 
vlSffenlMchungen dieser Kategorle In Verbmdung qebracht wild und 
dte^ Verblndung fQr einen Fachmann naheliegend isl 



Datum des AbscWusses der inlernallonalen Recherche 

1. Ouli 2003 


Absendedatum des Intemaltonaien Recherchenberichts 

09/07/2003 


Name und Poslanschrifl der inlemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5816 Patentlaan 2 
NL-2280HVRi)SWiP^ 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


BevonmScMigter Bedlensteter 

Schweissguth, M 



BNSDOCID: <WO ^0308033QA1_L> 



INTERNATIONALES^ RECHERCHENBERICHT 



lntemaU^^le& Aktenzeichen 

PCT/W 03/02844 



C.(Fortsetrung) ALS V/ESBNThlCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie^ Bezeichnung der VerdHentCchuTigL soweil erfordeiljch unler Angatie der in Betracht kominenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 77 27 940 U (BUCH UND KOLZER OHG 
HILDEN) 13. April 1978 (1978-04-13) 
Seite 1, Absatz 1 -Seite 2, Absatz 1; 
Anspruch 1 . 

GB 2 066 156 A (UNITEX LTD) 
8. Juli 1981 (1981-07-08) 
Anspruch 1 

GB 2 000 725 A (COPENCRAFT AS) 
17. Januar 1979 (1979-01-17) 
Seite 3, Zelle 12-15; Abbildung 1 

EP 0 421 222 A (MOBAY CORP) 
10. April 1991 (1991-04-10) 
Zusammenfassung 

US 3 864 201 A (SUSUKI RINNOSUKE ET AL) 
4. Februar 1975 (1975-02-04) 
Abblldungen 8,9 

US 3 696 452 A (ZIEGLER EARL E) 
10. Oktober 1972 (1972-10-10) 
Abbildung 1 

WO 96 04132 A (ISORCA CORP) 
15. Februar 1996 (1996-02-15) 
Seite 8, Absatz 2 
Seite 12, Absatz 2 



1-6 



1-6 



1-6 



1-6 



1-7 



US 5 888 642 A (PHILIPPS THOMAS E 
30. Marz 1999 (1999-03-30) 
Seite 7, Absatz 5; Abbildung 5 



ET AL) 



US 5 773 121 A (PHILIPPS THOMAS E ET AL) 
30. Ouni 1998 (1998-06-30) 
Abbildung 5 



1-7 



1-7 



1-7 



PoinibWtPCniSMS10(Fatsel2ungvonBlalt2) MuB19ae) ■ 



BNSOCXSIO: <Wp 0308033eA1 J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
Angaben zu VeiORenllichungei^ zur selbenPalenlfamnie gehdrsn 



PCl/W 03/02844 



Im Rechra-chenbedcht 
angefonrtes Patentdokument 



Datum der 
Ver&ffentllchiing 



Mltglied(er) der 
Patentfamilie 



DaOim der 
VerOftentllchung 



DE 1947517 A 



25-03-1971 DE 



1947517 Al 



WO 9005633 A 



31-05-1990 



US 
CA 
EP 
UO 
US 



5030488 A 
2003638 Al 
0445213 Al 
9005633 Al 
5219629 A 



6B 2000725 



17-01-1979 



DK 
AU 
CA 
CH 
DE 
ES 
FI 
FR 
IT 
JP 
NL 
NO 
NZ 
SE 



A 

A 



304077 
3782778 
1121258 Al 
625465 A5 
2828734 Al 
244599 U 
782158 A 
2396647 Al 
1097504 B 
54033577 A 
7807253 A 
782348 A 
187770 A 
7807569 A 



EP 0421222 



10-04-1991 



US 4940632 A 
CA 2026258 Al 

DE 69011451 Dl 

DE 69011451 T2 
EP 0421222 A2 

ES 2057305 T3 



US 3864201 



04-02-1975 



DE 
FR 
GB 



2149678 Al 
2110255 A5 
1371363 A 



US 3696452 



10-10-1972 KEINE 



UO 9604132 



15-02-1996 



US 
AU 
AU 
CA 
EP 
OP 
UO 
US 
US 
US 



5587231 A 

708635 B2 
3277095 A 
2196164 Al 
0772516 Al 
10503801 T 
9604132 Al 
5888642 A 
5846357 A 
5773121 A 



US 5888642 



30-03-1999 



US 
AU 
CA 
EP 

WO 



5587231 A 

726177 82 
2218159 Al 
0827447 Al 
9729900 Al 



25-03-1971 



09-07-1991 
23-05-1990 
11-09-1991 
31-05-1990 
15-06-1993 



GB 


2120157 


A 


30-11-1983 


FR 


2525528 Al 


28-10-1983 


DE 


7727940 


• U 


13-04-1978 


DE 


7727940 Ul 


13-04-1978 


GB 


2066156 


A 


08-07-1981 


KEINE 







10-01-1980 

06- 04-1982 

30- 09-1981 
25-01-1979 
16-11-1980 

07- 01-1979 
02-02-1979 

31- 08-1985 
12-03-1979 
09-01-1979 
09-01-1979 
19-11-1981 
07-01-1979 



10-07-1990 

07- 04-1991 

15- 09-1994 

08- 12-1994 
10-04-1991 

16- 10-1994 



18-05-1972 
02-06-1972 
23-10-1974 



24-12- 
12-08- 
04-03- 
15-02- 

14- 05- 

07- 04- 

15- 02- 
30-03- 

08- 12- 
30-06- 



■1996 
■1999 
■1996 
■1996 
-1997 
-1998 
-1996 
-1999 
-1998 
-1998 



24-12-1996 
02-11-2000 
21-08-1997 
11-03-1998 
21-08-1997 



FbimblatI PCT/ISA«10 (Anhang PatenilaiiilMtJ"* 'Wa) 



_CiaOB033aMJ_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
Angaben zu Vertflentnchunge^l zur selben PatentfamaSe gehoren 



Inlemali 



ts Akienzeichen 
03/02844 



-Im Recherchenbeffcht 


Datum der 




Mi^Sed(er) der 




Datum der 


angefuhrtes PaterrtdokumOTi 


Veroffentfichung 




Patsntfamilie 




Ver&ffentOchung 


US 5888642 A 


US 


5773121 


A 


30-06- 


-1998 




A 1 1 

AU 


708635 


B2 


12- 


-08- 


-1999 




AU 


3277095 


A 


04- 


-03- 


-1996 




CA 


2196164 


Al 


15- 


-02- 


-1996 




EP 


0772516 


Al 


14- 


-05- 


-1997 




JP 


10503801 


T 


07- 


■04- 


-1998 




UO 


9604132 


Al 


15- 


-02- 


-1996 




US 


5846357 


A 


08- 


-12- 


-1998 



US 5773121 A 30-06-1998 



US 


5888642 


A 


30-03-1999 


us 


5587231 


A 


24-12-1996 


AU 


726177 


B2 


02-11-2000 


CA 


2218159 


Al 


21-08-1997 


EP 


0827447 


Al 


11-03-1998 


UO 


9729900 


Al 


21-08-1997 


AU 


708635 


82 


12-08-1999 


AU 


3277095 


A 


04-03-1996 


CA 


2196164 


Al 


15-02-1996 


EP 


0772516 


Al 


14-05-1997 


JP 


10503801 


T 


07-04-1998 


UO 


9604132 


Al 


15-02-1996 


US 


5846357 


A 


08-12-1998 



Fonnblatt PCT/ISA/210 (Anhang PalenHamiBeHJuri 1992} 
BNSDOCia <WO ^03080330A1J_> 



THIS PA@i UMK (usPTO! 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 



Q BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents wUl not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 



p-nvlAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 




THSS PAGE BUNK (usPTO: 



